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Beschreibung 

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft eine waBrige Losung zur Abscheidung von Zinn-Zink-Legierungen und ins- 
besondere ein Elektroplattierungsbad welches die Abscheidung von Zlnn-Zinl<-Legierungen aus einer cyanidfreien 

5 Zinn(ll)-Zink(ll)-L6sung be! einfacher Badfiihrung ermoglicht. 

[0002] Produkte die durch Elektroplattierung mit einerZinn-Zink-Legierung beschichtet werden, zeichnen sich durch 
eine ausgezeichnete Korrosionsbestandigkeit aus. Speziell die Bestandigkeit gegeniiber Hydraulikflussigkeit und 
waBrigen Salzlosungen lassen derartig beschichtete Produkte fur die Automobilindustrie interessant erscheinen. Auch 
in der Rundfunk-, Elektro- und Bauindustrie werden mit Zinn-Zink-Legierungen beschichtete Produkte aufgrund ihrer 

10 Kon'osionsbestandigkeit sowie ihrer hervorragenden Lotbarkeit eingesetzt. 

[0003] Die bislang ubiichen Elektroplattierungsbader enthielten Zinn in der Oxidationsstufe +IV sowie Cyanidionen. 
Derartige Elektroplattierungsbader haben jedoch den Nachteil, da3 zur Abscheidung von Zlnn(IV)-lonen ein hoherer 
Energieaufwand erforderlich ist als zur Abscheidung von Zinn(il)-lonen. Zudem beinhaltet die Badfiihrung die Schwie- 
rigkeit, daB bei der Auflosung der Anode, die vorteilhafterweise ebenfalls aus einer Zinn-Zink-Legierung besteht, durch 

15 Bildung eines Films mittels Polarisation die Bildung von Zinn(IV)-lonen gefordert werden muB. Weiterhin ist die Dicke 
und Zusammensetzung der abgeschiedenen Zinn-Zink-Legierung von der Stromdichte und damit von der Geometrie 
des Substrats abhangig. Auch die Toxizitat der Cyanidionen erschwert die industrielle Nutzung. 
[0004] Letztgenanntes Problem wurde in US-5,378,346 gelost, indem die Cyanidionen durch Alkalitartrate als Kom- 
plexbildnerersetztwurden. Die durch die Verwen dung von Zinn(l\/)-lonen entstehenden Probleme werden jedoch hier 

20 nicht gelost. 

[0005] GemaB EP 0 663 460 ist ein Elektroplattierungsbad bekannt, welches die Abscheidung von Zinn aus der 
Stufe des zweiwertigen Zinns erlaubt, so daf3 der erforderliche Energieaufwand gesenkt wird. Auch die Abhangigkeit 
der Geschwindigkeit und Zusammensetzung derZinn-Zink-Abscheidung von der Stromdichte wurde verringert. Die in 
dieserDruckschriftvorgeschlagenen amphoteren oberflachenaktivenTensidefuhren jedoch dazu, da3 die Badfiihrung 
25 nach wie vor kritisch bleibt und sehr genau eingestellt und iiberwacht werden muB, urn dunkle und gestorte Abschei- 
dungen zu verhindern. 

[0006] Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist daher die Bereitstellung einer Elektroplattierungsbadlosung zur Ab- 
scheidung von Zinn-Zink-Legierungen, die kein Cyanid enthalt, die durch Abscheidung von Zinn aus einer Zinn(ll) 
-lonen enthaltenden Losung einen geringen Energleverbrauch bei der Abscheidung ermoglicht, und deren Badfiihrung 
30 uber weite Bereiche der frei wahlbaren Parameter unkritisch ist und fehler- und verfarbungsfreie Abscheidungen er- 
moglicht. 

[0007] Die oblge Aufgabe wird mit einer waBrigen Losung erreicht, dieneben Zinn(ll)- undZink(ll)-lonen aliphatische 
Carbonsauren und/oder deren Alkalisaize als Komplexbildner, sowie ein Gemisch aus anionischen und nicht ionogenen 
Tensiden als Kornverfelnerer beinhaltet. 
35 [0008] Die erfindungsgemaBe waBrige Losung enthalt in einer vorteilhaften Ausgestaltung weiterhin aromatische 
Aldehyde und/oder aromatische Ketone als Gianzbildner. Vorzugsweise werden Aldehyde bzw. Ketone der folgenden 
Formein (I) bzw. (II) eingesetzt: 

40 AR-R-CO-R' (I) 

mit AR = Phenyl, Naphtyl; R = CHg, CH = CH und R' = H, C^.g-Alkyl; 

45 

CHO 

(ID 

so X 




mitX=H, CH3, OCH3, CI, Br. 

[0009] Eine spezielle, vorteilhafte Verbindung der Fomnel (II) ist o-Ci-Benzaldehyd. 
[0010] Der pH-Weit der Losung liegt vorzugsweise bei 2-8, insbesondere bevorzugt bei 3-5. 
[0011] Die Zinn(ll)- und Zlnk(ll)-lonen werden bevorzugt in Fomn von Chloriden, Sulfaten oder Alkylsulfonaten ein- 
gesetzt. 

[0012] Gegebenenfalts werden zusatzlich ein oder mehrere Leitsaize der entsprechenden Anionen eingesetzt. Be- 
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vorzugt sind NH4CI und/oder NH4(CH3S03). 

[0013] Bevorzugte aliphatische Carbonsauren in der erfindungsgemaBen wa3rigen Losung sind Hydrocaitonsauren 
und Aminocarbonsauren und besonders bevorzugt ist Zitronensaure oder deren Allcalisalze. 
[0014] Die nichtionogenen Tenside der vorliegenden Erfindung haben bevorzugt die Fornnel (III): 



mit R = AlkyI, Aryl, All<ylaryl; und n = 1 - 100. Besonders bevorzugt ist n = 6 -15 und eine Gesamtsunnme von 8-20 
Kohlenstoffatomen im Arylrest. 

[0015] Zusatzlich zu diesen nichtionogenen Tenslden konnen Tliioether oder Amine mit den Formeln (IV) und (V) 



mit R' = Ci.3-Alkyl oder -(C2H40)nH und R" = C5.2o-Alkyl mit n = 1 - 100, insbesondere bevorzugt n = 6 - 15, als 
nichtionogene Tenside eingesetzt werden. Besonders vorteilhaft sind H(C2H40)n-S-(C2H40)nH mit n = 8 - 12 und 
Ci2H25-N[(C2H40)nH]2 mit n = 15 - 25 . 

[0016] Als anionische Tenside werden vorzugsweise aliphatische oder aromatische Sulfonate eingesetzt. In einer 
bevorzugten Ausfuhrungsform werden eine oder mehrere Verbindungen der Formeln (VI) bis (IX) ausgewahit: 



R-0-(C2H40)„H 



(III) 



R'-S-(C2H40)„H 



(IV) 



R"-N[(C2H40)„H]2 




(VI) 



mit R = C3.i2-Alkyl; X = H, -SO3M; M = Na, K, NH4 



b') R'-O- (C2H40)n-R"-S03M 



(VII) 



mit R' = C3.i2-Alkyl; R" = Ca-g-Alkyl; 
M = Na, K, NH4 




(VIII) 



mit R" ' H, Ci.5-Alkyl. 0-(C2H40)n-X; 




Oder 



und X = SO3M mit M = Na, K, NH4 
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d') 




(IX) 



mit R'*' = H, Ci.5-Alkyl, 0-{C2H40)n-X; 



10 



15 



<H2 




Oder 

und X = SO3M mit M = Na, K, NH4 
mit n = 8 - 14 . 

20 [0017] Eine besonders bevorzugte Auswahl aus der obigen Reihe sind die anionischen Tenside gemaB den folgen- 
den Formein (X) bis (Xlll) 



25 



Nonyl-/QWo-{C2H40)n-S 
SOaNa 



(X) 



30 



C12H25-O— (CaH^O)^— C3H6SO3K 



(XI) 



35 



40 



SOsNa 



NaSOa 



(XII) 



und 



45 



(C2KtO)ir SOaNa 
SOsNa 



(XIII) 



mit n = 8 - 14 . 

[0018] Optional l<ann das Elektroplattierungsbad zur Abscheidung von Zink-Zinn-Legierungen auch aromatische 
und/oder lieterocyclische Carbonsauren oder deren Alkalisaize nach Fomnel (XIV) 
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R-COOM,mit R=(P)'(^' 0@1' 00"°^ ^= ^ Na,K,NH4 (xiv) 



enthalten. 

[0019] Bevorzugte Ausfuhrungsformen dieser Carbonsauren sind Nikotinsaure und/oder Na-Benzoat. 

[0020] Vorteilhafterweisewerden die Konzentrationen der einzelnen Komponenten innerhalb derfolgenden Bereiche 

gewahit: 



2ink(ll)-lonen 


5g/l 


bis 


50 g/l 


insbesondere bevorzugt 


20 g/l 


bis 


25 g/l 


Zinn(ll)-lonen 


0,5 g/l 


bis 


5 g/l 


insbesondere bevorzugt 


1 g/l 


bis 


3 g/l 


aliphatische Carbonsauren 


30 g/l 


bis 


200 g/l 


insbesondere bevorzugt 


60 g/l 


bis 


140 g/l 


nicht ionogene Tenside 








- gema3 Formel (lii) 


Og/I 


bis 


10 g/l 


Insbesondere bevorzugt 


Og/l 


bis 


2 g/l 


- gemaf3 Formel (iV) oder (V) 


Og/I 


bis 


10 g/l 


insbesondere bevorzugt 


Og/l 


bis 


2 g/l 


anionlsche Tenside 


5 g/l 


bis 


30 g/l 


insbesondere bevorzugt 


10 g/l 


bis 


15 g/l 


aromatische Aldehyde und/oder 








aromatische Ketone 


Og/I 


bis 


0,5 g/l 


insbesondere bevorzugt 


Og/I 


bis 


0.2 g/l 


aromatisclie und/oder heterocyclische Carbonsauren 








Oder deren Alkalisaize 


0,5 g/l 


bis 


10 g/l 


Insbesondere bevorzugt 


1 g/l 


bis 


3 g/l 


Leitsaize 


10 g/l 


bis 


150 g/l 


Insbesondere bevorzugt 


30 g/l 


bis 


70 g/l 



[0021] Die vorliegende Erfindung unnfa3t auch die Verwendung der oben beschriebenen wa3rigen Losung zur Ab- 
scheidung von Zinn-Zinkiiberzugen, insbesondere von Zinn-Zinkuberziigen nnit einem Zinkgehalt von 1 0 bis 50 Gew.- 
%. 

[0022] Die Erfindung wird aniiand des nachfolgenden Ausfuhrungsbeispiels naher eriautert. 
[0023] Es wurde eine waBrige Losung aus den folgenden Komponenten hergestellt: 
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to 



IS 



20 



25 



30 



35 



ZitronensSure 100 g/1 

NH4CI 50 g/1 

NH4OH, 25% 90 g/1 

H3BO3 30 g/1 

Sn2+ als Sn(CH3S03)2 ^ 

ZnCl2 33 g/1 

Noryl-/(JV-0--(C2H40)n--S03Na 
SOaNa 

Ci2H2S-0-(C2H40)n-C3H6S03K ^ 

NaSOa 



Nonyl— <^)— O— (C2K,0)i4H 



2 g/1 



Na-Benzoat 

2 g/1 

Nikotinsaure 0,1 g/1 

o-Cl-Benzaldehyd 0.05 g/1 

45 [0024] Mit dieser Losung wurde unter den folgenden Bedingungen eine Zinn-Zink-Legierung mit 30 % Zink auf einer 
[0025] Substratoberflache mit einer Dicke von 10 und mit einer hellgrauen Farbe abgeschieden. 

i = 1 A/dm2 
t = 20 min 
50 T = 40 '^C 

[0026] Das obige Ergebnis zeigt, daf3 mit der erfindungsgemaBen waBrigen Losung Zinn-Zink-Leglerungen elnhelt- 
llcher Dicke und Zusammensetzung mit gleichmaBiger heller Farbe ohne die Venwendung von Cyanidionen bei gerin- 
gem Energieverbraucli abgeschieden werden konnen. 
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PatentansprUche 

1 . Waf3rige Losung zur elektrolytischen Abscheidung von Zinn-Zink-Legierungen, die folgende Bestandteile umfafBt: 

a) Zn(ll)-lonen; 

b) Sn{ll)-lonen; 

c) aliphatische Carbonsauren und/oder deren Alkalisaize; 

d) anionischeTenside; 

e) nichtionogeneTenside. 

2. Losung nach Anspruch 1 , wobei zusatzlich auch aromatische Aldehyde und/oder aromatische Ketone unnfaBtsind. 

3. Losung nach Anspruch 2, wobei die aromatlschen Aldehyde und/oder aronnatischen Ketone die Formel (I) 

AR-R-CO-R' (I) 

besitzen, wobei AR = Phenyl, Naphtyl; R = CHg, CH = CH und R' = H, C-,.3-Alkyl sein kann. 

4. Losung nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB die aromatlschen Aldehyde die Fonnel (II) 

CHO 

(II) 
X 

mit X = H, CH3, OCH3, CI, Br aufweisen. 

5. Losung nach einenn der Anspruche 1 bis 4, wobei die Losung einen pH-Wert von 2 - 8, insbesondere von 3 - 5, 
aufweist. 

6. Losung nach einem der Anspruche 1 bis 5, wobei die Sn(ll)- und Zn(ll)-lonen als Chloride, Sulfate oder Alkylsul- 
fonate und gegebenenfalls zusatzlich Leitsaize entsprechender Anionen enthalten sind. 

7. Losung nach einem der Anspruche 1 bis 6, wobei die aliphatlschen Carbonsauren Hydroxycarbonsauren und/oder 
Aminocarbonsauren oder deren Alkalisaize sind. 

8. Losung nach Anspruch 7, wobei die Carbonsauren Zitronensaure oder deren Alkalisaize sind. 

9. Losung nach einem der Anspruche 1 bis 8, wobei die nichtionogenen Tenside die Formel (III) 

R-0-(C2H40),H (III) 

aufweisen, wobei R einen AlkyI-, Aryl-, Alkyl-arylrest darstellt und n = 1 - 100 ist. 

10. Losung nach Anspruch 9, wobei zusatzlich nichtionogene Tenside der Formel (IV) 

R'-S-(C2H40),H (IV) 

und/oder der Formel (V) 
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R"N[(C2H40)„H]2 (V) 

enthalten sind, wobei R' = C^.a-Alkyl oder -(C2H40)nHi R" = Cg.go-Alkyl und n = 1-100 ist. 

11. Losung nach einem der Anspruche 1 bis 10, wobei die anionischen Tenside eine oder mehrere der Verbindungen 
mit den Formein (VI) bis (IX) beinhalten: 

mit R = C3.i2-Alkyl; X = H, -SO3M; IVI = Na, K, NH4 

b') R'-O- (C2H40)„-R"-S03M (VII) 

mit R" = C3.^2-Alkyl; R" = Ca.s-AlkyI; 
M = Na, K, NH4 



25 frTrr>i {VIII ) 




mit R" = H, C^.g-Alkyl, 0-(C2H40)n-X; 
Oder 



und X - SO3M mit W{ = Na, K, NH4 



X 



mit R" ' - H, Ci.g-Alkyl, 0-(C2H40)n-X; 
Oder 



(IX) 



und X = SO3M mit M = Na, K, NH4 mit n = 0 - 100, vorzugsweise 6-15. 
12. Losung nach einem der Anspruche 1 bis 1 1 , wobei zusatzllch aromatlsche und/oder heterocyclische Carbonsauren 
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Oder deren Alkalisaize enthalten sind. 
13. Losung nach Anspruch 12, wobei die Carbonsauren die Forme! (XIV) 



R-COOM, (XIV) 



mit 



I^=0'D> ODJ' yOund M= H, Na,K.NH4 



aufweisen. 

14. VerwendungeinerwaBrigen Losung nach einemderAnspruchel bis 13zurAbsclieidungvonZinn-Zinkuber2ugen. 

15. Verwendung einer wafBrigen Losung nach Anspruch 14 zur Abscheidung von Zinn-Zinlcuberzugen mit einem 
Zinkanteil von 10 bis 50 Gew.-%. 

Claims 

1 . Aqueous solution for electrolytic deposition of tin-zinc alloys which comprises the following constituents: 



a) Zn (II) ions; 

b) Sn (II) ions; 

c) aliphatic carboxylic acids and/or their alkali metal salts; 

d) anionic surfactants; 

e) non-ionic surfactants. 



2. Solution according to claim 1 , wherein additionally aromatic aldehydes and/or aromatic ketones are also included. 

3. Solution according to claim 2, wherein the aromatic aldehydes and/or aromatic ketones have the fomiula (I) 

AR-R-CO-R' (I) 

wherein AR = phenyl, naphthyl; R = CHg, CH=CH and R' = H, C^.g alkyl. 

4. Solution according to claim 2, characterised in that the aromatic aldehydes have the formula (It) 

CHO 

(II) 




where X = H, CH3, OCH3, CI, Br. 
55 5. Solution according to one of claims 1 to 4, wherein the solution has a pH value from 2 - 8, In particular from 3 -5. 

6. Solution according to one of claims I to 5, wherein the Sn (II) and Zn (II) ions are present as chlorides, sulphates 
or alkyl sulphonates and optionally additionally conducting salts of appropriate anions. 
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7. Solution according to one of clainns I to 6, wherein the aliphatic carboxyllc acids are hydroxycarboxyllc acids and/ 
or aminocarboxylic acids or their alkali metal salts. 

8. Solution according to claim 7, wherein the carboxylic acids are citric acid or its alkaii metal salts. 

9. Solution according to one of claims 1 to 8, wherein the non-ionic surfactants have the formula (III) 

R-0-(C2H40)„H (III) 

wherein R represents an alkyi, aryl, alkyl-aryl radical and n = 1 - 100. 

10. Solution according to claim 9, wherein additionally non-ionic surfactants of the formula (IV) 

R' -S- (CgH^O^H (IV) 

and/or of the fomnula (V) 

R-NKCgH^Ol^H]^ (V) 

are present, wherein R' = C1.3 alkyI or -(C2H40)nH; R" = C5.20 alkyI and n = MOO. 

1 1 . Solution according to one of claims 1 to 1 0, wherein the anionic surfactants constitute one or more of the compounds 
having the fonnulae (VI) to (IX): 

i ' 

*')^"<^ C)-(C2H40)n-S03M (VI) 

Where R = C3.12 alkyi; X = H, -SO3M; M = Na, K, NH4 

b') R'-0-(C2H40)„-R"-S03M (VII) 

where R' = 63.^2 ^'M: R" = Cg.g alkyi; 
M = Na, K, NH. 



45 



50 




(vili) 



where R'" = H, 0^.5 alkyi, 0-(C2H40)n-X; 
or 
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and X = SO3M where M = Na, K, NH4 



5 




(IX) 



10 where R'" = H, C^.g alkyi, 0-{C2H^0)r,-^; 

or 

and X = SOgM where M = Na, K, NH^ 
20 where n = 0 - 100, preferably 6-15. 

12. Solution according to one of claims I to 11, wherein additionally aromatic and/or heterocyclic carboxylic acids or 
their alkali metal salts are present. 

25 13. Solution according to claim 12, wherein the carboxylic acids have the formula (XIV) 

R-COOM, (XIV) 

30 where 



35 




and iVI = H, Na, K, NH4. 

40 14. Use of an aqueous solution according to one of claims I to 13 for deposition of tin-zinc coatings. 

15. Use of an aqueous solution according to claim 14 for deposition of tin-zinc coatings having a zinc portion of 10 to 
50 wt.%. 

45 

Revendtcations 

1 . Solution aqueuse pour le depot electrolytique d'alliages d'etain et de zinc, qui comprend ies constituants suivants: 

50 a) des Ions Zn-il; 

b) des ions Sn-ll; 

c) des acides carboxyiiques aiiphatiques et/ou ieurs sels alcalins; 

d) des agents tensioactlfs anioniques; 

e) des agents tensioactlfs non ionogenes. 

55 

2. Solution seion la revendication 1 , qui contient en outre des aldehydes aromatiques et/ou des c6tones aromatiques. 

3. Solution selon la revendication 2, dans laquelle Ies aldehydes aromatiques et/ou Ies c6tones aromatiques ont la 
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formule (I) 

AR-R-CO-R' (I) 

dans laquelle AR peut §tre un groupe ph6nyle ou naphtyle; R peut 6tre un groupe CH2 ou CH=CH; et R' peut 6tre 
H ou un groupe alkyle en C^-Cg. 

4. Solution selon la revendicatlon 2, caracterisee en ce que las aldehydes aromatiques rdpondent k la fomnule (II) 

,CHO 

(U) 



dans laquelle X = H, CHg, OCH3, CI, Br. 

5. Solution selon Tune des revendications 1 k 4, dans laquelle la solution a un pH de 2 a 8, en particulier de 3 a 5. 

6. Solution selon Tune des revendications 1 a 5, qui contientles Ions Sn-ll etZn-ll sous fonnedechlorures.de sulfates 
ou d'alkylsu If 0 nates, et qui contient eventuellennent en outre des sels conducteurs de ces anions. 

7. Solution selon I'une des revendications 1 a 6, dans laquelle les acides carboxyliques aliphatiques sont des acides 
hydroxycarboxyliques et/ou des acides aminocarboxyliques ou leurs sels alcalins. 

8. Solution selon la revendicatlon 7, dans laquelle les acides carboxyliques sont I'acide citrique ou ses sels alcalins. 

9. Solution selon I'une des revendications 1 a 8, dans laquelle les agents tensioactifs non ionogenes ont la fomnule (III) 

R-0-(C2H40)„H (III) 

dans laquelle R repr6sente un reste alkyle, aryle ou alkylaryle et n = 1 - 100. 

10. Solution selon la revendicatlon 9, contenant en outre des agents tensioactifs non ionogenes de formule (IV) 

R'-S-(C2H40)„H (IV) 

et/ou de fonnule (V) 

R"N[(C2H40)„H]2 (V) 

dans lesquelles R' est un groupe alkyle en C^-Cg ou -(C2H40)nH; R" est un groupe alkyle en C5-C20 et n = 1-100. 

11. Solution selon Tune des revendications 1 a 10, dans laquelle les agents tensioactifs anioniques comprennent un 
ou plusieurs des composes de formule (VI) k (IX): 

a') R-<^^0-(C2H40)„-S03M (VI) 
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dans laquelle R = alkyle en CyC^2, X = H, -SO3M; M = Na, K, NH4 

b') R'-0-(C2H4)„-R"-S03M (Vll) 
dans laquelle R' = alkyle en CyC^2, ^" = a'kyle en C2-C5; M = Na, K, NH4 

(VIII) 




dans laquelle R"' = H, alkyle en C1-C5, 0-(C2H40VX ou -Cf^ 

et X = SO3M, avec M - Na, K, NH4 

dans laquelle 

R"' - H, alkyle en Ci-Cj, 0.(C2H40)„-X ou -CK^ 





et X = SO3M, avec M - Na, K, NH4, 
avec n = 0 - 100, de preference 6-15. 

12. Solution selon Tune des revendications 1 & 11, contenant en outre des acides carboxyllques aronnatiques et/ou 
''^ heterocycliques ou leurs sels alcalins. 

13. Solution selon la revendication 12, dans laquelle les acides carboxyllques ont la fonnule (XIV) 

45 R-COOM (XIV) 

dans laquelle 

50 



55 



^ = 0'0'OD>QO«tM = H,Na.K.NH4 



14. utilisation d'une solution aqueuse selon Tune des revendications 1^13 pour le depot de revetennents d'etain-zinc. 

15. Utilisation d'une solution aqueuse selon la revendication 14 pour le d^pot de revetements d'6tain-zinc ayant une 
teneur en zinc de 1 0 a 50 % en masse. 
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